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研究成果の概要： 

提案者独自の技法である再沈法を用いて、50 nm から 400 nm 程度の範囲でのサイズ制御さ

れた、単一種または複数種のポルフィリン化合物で構成されるナノ結晶やナノ混晶を作製で

きた。これらの光学特性に関しては、ナノ結晶のサイズに連動した結晶ドメイン間の会合状

態の変化が観測されるとともに、ポルフィリンナノ混晶の系では、ドナー/アクセプタ-間の

光エネルギー移動が初めて観測された。将来的には、物光電変換材料などの機能性材料とし

て使用されることが期待される。 
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１．研究開始当初の背景 

生体内には、多数の複雑なナノ構造体が存

在し、それらが機能的に働いている。一例と

しては、植物の光合成において、主役的な役

割を果たす光合成アンテナ複合体が挙げられ

る。光合成の明反応においては、光合成アン

テナ複合体中に光吸収された光子エネルギー

が、アンテナクロロフィルの分子間をランダ

ムに移動して、反応中心のクロロフィルに到

達し、電子伝達系へ移行することが知られて

おり、そのエネルギー移動の量子効率は90％

以上と極めて高い。クロロフィルはポルフィ

リン誘導体のナノ構造体で主に構成されてい

ることから、これまでに多くの研究者により、

ポルフィリン誘導体を用いた人工光合成に関

する研究が行われてきた。しかし、ポルフィ



リンナノ結晶を用いた同類の研究は皆無であ

る。 

一方、申請者は、溶液を貧溶媒中に注入し、

溶質を再沈澱させるという簡単な操作「再沈

法」により、有機ナノ結晶が水分散液の状態

で得られることを十年以上前に見出し、共同

研究を含めて、世界を先導する形で、今日ま

でこの分野をほぼ独走してきた。このような

背景の中で、提案者は、光合成アンテナ複合

体の構成成分であるポルフィリン化合物に着

目し、自ら開発した技法である再沈法を駆使

することにより、ポルフィリン系ナノ結晶や

ナノ複合体などの独自なナノ構造体を創製し

た後、同ナノ構造体による光エネルギー移動

を観測し、そのサイズ依存性を明らかにする

ことを着想した。 

 

２．研究の目的 

本申請研究の目的としては、提案者独自の

技法である再沈法を用いて、単一種または複

数種のポルフィリン化合物等により構成され

るナノ結晶やナノ複合体を創製した後、それ

らの光吸収や蛍光特性等を測定することで、

光学特性におけるサイズ依存性や構造依存性

を明らかにすることである。さらに、ドナー/

アクセプターとなる異種のポルフィリンナノ

結晶同士におけるエネルギー変換を蛍光寿命

等の評価により行う。 

 

３．研究の方法 
再沈法(図 1)または再沈法を改良した手法

により作製可能で、且つ作製されれば興味深

い研究に展開できると想定されるのは、Ａ. 

単一種のポルフィリン化合物で構成される

ナノ結晶、Ｂ. アクセプターとなるナノ結晶

の表面にドナーとなる色素を付着させたナ

ノ複合体、Ｃ. 複数種の化合物で構成される

ナノ混晶の３種である。サンプルは、全て水

分散液の状態で得ることができる。さらに、

これら３種のナノ構造体のサイズ・構造評価

を行う。サイズ評価に関しては走査型電子顕

微鏡と動的光散乱法を併用し、結晶型評価に

関しては粉末Ｘ線回折装置を用いる。 

次は、作製・評価されたナノ構造体の水分

散液や薄膜状態における光吸収や発光特性

を測定する。Ａに関しては、ドナー/アクセ

プターとなる複数種のポルフィリンナノ結

晶の水分散液を再沈法により、別途作製した

後、分散液同士を混ぜた状態のもの、さらに

その状態からフィルターにかけたものを、エ

ネルギー移動現象を観測するサンプルとし

て用いる。最終的には、Ａ〜Ｃに関して、光

吸収効率やエネルギー移動効率に関するサ

イズ依存性や結晶構造依存性をまとめる。 

 
４．研究成果 

（１）19 年度分成果 
上記のＡに関しては、再沈法を用いて、サ

イズが制御されたポルフィリンナノ結晶を

得ることに成功した。また、Ｃに関しても、

ドナー/アクセプターとなる複数種のポルフ

ィリン化合物を量比制御しつつ良溶媒に溶

解させた後、同溶液を水に注入するという再

沈法により、ドナーである無置換ポルフィリ

ンとアクセプターである亜鉛ポルフィリン

で構成されると考えられるナノ混晶を作製

することができた。Ｂに関しては、中心構造

となるナノ結晶の分散液を先ず作製し、その

後同分散液に対して、量比制御を行いつつ別

種の化合物の溶液を再沈澱することで、シェ

ルーコア２重構造を得る予定であったが、コ

アとなるべきナノ結晶を後から注入した化

合物が認識できず、各々のナノ結晶が生成し、

単なる異種ナノ結晶の混合分散液が得られ

るという残念な結果に終わった。 

対象化合物の溶液

貧溶媒

（ 蒸留水等）

再沈澱

有機ナノ結晶分散液撹拌子

図１　 再沈法の模式図



 （２）20 年度分成果 

５．主な発表論文等 19 年度に作製された単一種のポルフィリ

ン化合物で構成されるナノ結晶または複数

種の化合物で構成されるポルフィリンナノ

混晶に関して、各ナノ構造体のサイズ・構造

評価を行った。その結果、再沈法における注

入溶液の濃度および貧溶媒の温度という実

験条件を制御することにより、サイズが 50

ｎｍから 400ｎｍ程度の範囲で、単一種また

は複数種のポルフィリン化合物で構成され

るナノ結晶またはナノ混晶が作製できるこ

とが分かった。図２に、ポルフィリンナノ結

晶の一例を示す。ここで、ナノ混晶が生成で

きていることは、粉末Ｘ線回折の結果から得

られたものである。 
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図２  ポルフィリンナノ結晶の SEM写真
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次に、上記のように得られたサンプルの水

分散液や薄膜状態における光吸収や蛍光特

性等を測定した結果、ナノ結晶のサイズに連

動した結晶ドメイン間の会合状態の変化が

観測されたことが明らかとなった。さらに、

ポルフィリン溶液、またはポルフィリンナノ

結晶の混合水分散液では、ドナー/アクセプ

タ-間の光エネルギー移動が見られなかった

のに対して、ポルフィリンナノ混晶では、光

エネルギー移動が観測された。このような有

機混合ナノ結晶内におけるエネルギー伝達

等はこれまでにほとんど明らかになってお

らず、本研究は、今後、物理化学的視点を導

入すれば、さらに完成度の高い成果になると

考えられる。将来的には、光電変換材料など

の機能性材料として使用されることが期待

される。 
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